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Die folganden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen erttnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Triamino- fluoralkylfunktionelle Organosiloxane 

© Die vorliegende Erfindung betrifft Organosiloxane, die 
mindestens eine Triaminogruppe der Formel I 
[NH x (CH 2 > a NH y (CH 2 ) b NH z ], 

wobei diese uber mindestens eine N-gebundene Alkylen- 
gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen an mindestens ein Siliciu- 
matom gebunden ist, a und b gleich oder verschieden 
sind und eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellen, x gleich 0 
oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 
oder 2 ist und der Malaga be (x + y + z) < 4, 
und mindestens eine Si-C-gebundene Fluoralkylengrup- 
pe der Formel II 
F 3 C(CF 2 ) r (CH 2 ) s , 

worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt und s gleich 

0 oder 2 ist, 

enthalten. 

Solche Organosiloxane sowie organosiloxanhaltige Zu 
sammensetzungen sind erhaltlich, indem man minde- 
stens ein entsprechendes Triaminoalkoxysilan und min- 
destens ein fluoralkylfunktionelles Alkoxysilan rnischt, 
hydrolysiert sowie cokondensiert und den Alkohol ein- 
schiieBlich Hydrolysealkohol teilweise oder vollstandig 
entfernt. 

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zu deren Her- 
stellung, deren Verwendung sowie Mittel, die erfindungs- 
gemafSe Organosiloxane enthalten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriiTt neue triamino- und fluoralkylfunkiioneUe Organosiloxane. Ferner betriffi die vor- 
liegende Erfindung lhre Hersteilung, Zusamrnensetzungen bzw. Mittel, die entsprechende Organosiloxane en thai ten, so- 
5 wie ihre Verwendung. 

Insbcsondcrc bctrifft die vorlicgcndc Erfindung cine Zusammcnsctzung, die mindcstcns cin aminoalkvl- und fluoral- 
kylfunktioncllcs, hydro xygruppen- und/odcr alkoxygruppcnhalugcs Organosiloxan, Wasscr, gegebenenfalls cincn Gc- 
halt an Alkohol und gegebenenfalls einen Gehalt an Saure enthalt. In der vorliegenden Patentanmeldung sind unter hv- 
droxygruppen- und/oder alkoxygruppenhaltigen Organosiloxanen, welche in waBrigen Zusamrnensetzungen enthalten 

10 sind, solche Verbindungen zu versiehen, die nach chemischem Verstandnis vollstandig oder teil-hydrolysien sind, d. h, 
im Rahmen der Gleichgewichtseinstellung Hydroxy- bzw. Alkoxygruppen enthalten konnen. 

Es ist lange bekannt, Fluoralkylalkoxysilane oder entsprechende Polykondensate herzustellen und als Hydrophobic- 
rungs- sowie Oleophobierungsmittel zu'verwenden (beispielsweise DE-PS 83 40 02, US 3 013 066, GB 935 380, DE- 
OS 3 1 00 655, EP 0382 557 Al, EP 0 493 747 Bl, EP 0 587 667 Bl und DE-OS 195 44 763). 

15 Ublicherweise werden Fluoralkylalkoxysilane nicht in konzentrierter Form verwendet, da es sich hierbei um ausge- 
sprochen hochpreisige Produkte handelt. Ferner sind Fluoralkylalkoxysilane in Wasser nicht lbslich. 

Um hinreichend stabile Losungen bzw. Zubereitungen fluoralkylfunktioneller Silane sowie entsprechender Cokonden- 
sate zu erhalten, hat man organische Losemittel oder auch Emulgatoren eingesetzt (beispielsweise DE-OS 34 47 636, 
DE-PS 36 13 384, WO 95/23830, WO 95/2 3804, WO 96/06895, WO 97/23432, EP 0 846 716 Al ). 

20 Ein Nachteil losemittel- sowie emulgatorhaltiger Zubereitungen sowie von Organosiloxanen mit einem hohen Al- 
koxygruppenanteil ist der Umstand, daB solche Systeine aus okologischen und arbeitssicherheitstechnischen Griinden 
unerwunschl sind. Somit isi man zunehmend bestrebt wasserbasierende Systeme mil einem moglichst geringen Anteil an 
fluchtigen, orgamschen Verbindungen (kurz: ' VOC" = "volatile organic compounds") bereitzustellen. 

Stickstoffhaltige bzw. aminoalkvl- und fluoralkylfunktionelle und im wesentlichen alkoxygruppenrreie Organosilo- 

25 xanc sind als wasscrioslichc Bcstandtcilc in ansonstcn cmulgator- bzw. tensidfrcien Mittcln zum Wasscr-, Ol- und 
Schmutzabwciscndmachcn von Obcrflachcn bekannt (DE-OS 15 18 551, EP 0 738 771 Al, EP 0 846 717 Al), 

Bei den genannten wasserbasierenden Systemen muB stets ein relativ hoher Anteil an Aminoalkylgruppen verwendet 
werden, um eine gute Wasserloslichkeit zu gewahrleisten. Ein hoher Anteil an Aminoalkylgruppen ist andererseits con- 
traproduktiv, da diese hydrophile Eigenschaften besitzen und somit dem Bestreben entgegenwirken, em System bereit- 

30 zustellen, das moglichst hydrophobe Eigenschaften bewirkt. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weitere wasserlosliche aminoalkvl- und fluoralkylfunktionelle Organosilo- 
xane bereitzustellen. Ein besonderes Anliegen der vorliegenden Erfindung war es, Organosiloxane bereitzustellen, die 
eine im Verhaltnis zur Anzahl der Aminoalkylgruppen moglichst groBe Anzahl an Fluoralkylgruppen aufweisen. 
Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspriiche gelost. 

35 Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB eine niedrigviskose. d. h. vorzugsweise < 100 mPa ■ s, in der Regel 
klare bis leicht opalisierende, auch bei Verdunnen mit Wasser in hervorragender Weise uber mehrere Monate lagerstabile 
Zusammensetzung, welche aus mindestens einem wasserloslichen, triamino- und fluoralkylfunktionellen, hydroxygrup- 
pen- und/oder alkoxygruppenhaltigen Organosiloxan oder einem Gemisch entsprechender Organosiloxane, Wasser, ge- 
gebenenfalls einem Gehalt an Alkohol und gegebenenfalls einem Gehalt an Saure besteht, erhaltlich ist, indem man i) 

40 mindestens ein Aminoalkylalkoxysilan der allgerneinen Fonnel ITIa 

NH 2 (GH 2 ) 2 NH(CH 2 )2NH(GH 2 ) 3 Si(R , ) 1 (OR) ( 3, 1 ) (Ilia), 

worin R und R' gleich oder vcrschicdcn sind und cine lincarc oder verzweigtc Alkylgruppc mit 1 bis 4 C-Atomcn dar- 
45 stellen und j gleich 0 oder 1 ist, 

und/oder der allgerneinen Forme 1 IUb 

fNTI 2 (CTI 2 )2]2N(Gn 2 )3Si(R , )k(OR) ( 3-k) (nib), 

50 worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
stellen und k gleich 0 oder 1 ist, 

und/oder ein "Bisprodukt" oder ein Gemisch von "Bisprodukten" der allgerneinen Formel Hie 
[NH,(CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NH z ] • [(C 1 H 2 ) c Si(R') d (OR) (M) ] e (nic), 

55 

worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
stellen, a eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, b gleich 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6 ist, c gleich 1 , 2, 3 oder 4 isi, d gleich 0 oder 1 
ist, e gleich 1 , 2, 3, 4 oder 5 ist, x gleich 0 oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaB- 
gabe (x+y+z) < 4, wobei e fur den Fall (x+y+z) = 0 den Zahlenwert 5 anmmmL, fur (x+y+z) = 1 ist e = 4, fur (x+y-t-z) = 2 
60 ist e = 3, fur (x+y+z) = 3 ist e = 2 und fur den Fall (x+y+z) = 4 ist e = F 
und ii) mindestens cin Fluoralkylalkoxysilan der allgerneinen Fonnel IV 

F 3 C(CF 2 ) r (CH 2 ) s Si(R") t (OR) 0 _ t) (IV), 

65 worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt, s gleich 0 oder 2 und t gleich 0 oder 1 sind, R und R" gleich oder verschie- 
den sind und eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen darstellen, 

mischu gegebenenfalls Alkohol, Wasser oder ein Wasser/ Alkoholgemisch sowie gegebenenfalls einen Katalysator zu- 
gibt, reagieren laBt bzw. umsetzt, d. h. gegebenenfalls vorhydrolysiert, hydrolysien und cokondensien, den Alkohol voll- 
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standig oder teilweise, d. h. geeigneterweise bis auf Restniengen von wemger als 5 Ciew.-%, entfernt, und gegebenenfalls 
das erhallene Produktgemisch durch Zugabe emer anorgamsehen oder orgamschen Saure auf einen pH-Wert < 12 ein- 
siellt. Geeigneterweise weist die ZusaimnenseLzung einen pH-Wert < 1 1 auf. 

Daruber hinaus bewirkt die erfindungsgemaBe Zusamnienseizung ein nochmals verbessertes Abperlverhalten einer 
entsprechend behandelten, mineralischen Oberflache - sowohl unter Verwendung hydrophiler, ais auch hydrophober 5 
Standardtcstfliissigkeitcn (Tests gcmaB "Teflon® specification test kit" dcrFirma DuPont). An dicscr Stcllc wird auf die 
Bcispiclc vcrwiescn. 

Insbesondere kann man durch ein molares EinsaLzstoffverhallnis bezuglich eines N- fN'-( 2- Ami noe thy D- 2- ami no- 
ethyl ]-3-aminopropyltrialkoxy si lans oder eines Aminoalkylalkoxysilans gemaB Formel IHb oder Formel EQc zu einem 
FluoraLkylalkoxysilan gemaB Formel IV von 1 : < 3,5, vorzugsweise von 1 : 3 bis 1 : 0,5. besonders vorzugsweise von to 
1 : 3 bis 1 : 1, ganz besonders vorzugsweise von 1 : 3 bis 1 : 2, einen besonders hohen Fluoralkylgruppengehalt in den er- 
findungsgemaBen wasserloslichen Cokondensaten erzielen. 

Geeigneterweise kann die erfindungsgemaBe Zusammensetzung in jedem Verhaltnis mit Wasser verdiinnt werden. Bei 
vollstandig hydrolysienen Systemen entsteht dabei in der Regel kein zusatzlicher Hydrolysealkohol. Im allgerneinen 
sind erfindungsgemaBe Zusarnmensetzungen sowie verdlinnte Systeme in hervorragender Weise iiber mehr als 6 Monate I s 
lagerstabil. 

Gegenstand ist somit eine Zusammensetzung, die mindestens ein hydroxygruppen- und/oder alkoxygruppenhaltiges 
Organosiloxan und Wasser enthalt, die dadurch gekennzeichnet ist, daG das Organosiloxan mindestens eine Triamino- 
gruppe der Fonnel I 

20 

lNH,(CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NH z ]- (I), 

wobei die Triaminogruppe iiber mindestens eine weitere N-gebundene Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-Atomen an minde- 
stens ein Siliciumatom gebunden ist, a und b gieich oder verschieden sind und eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellen, x 
gleich 0 oder 1 oder 2 ist, y gieich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaBgabc (x+y+z) < 4, 25 
und mindestens eine Si-C-gcbundenc Fluorafkylgruppc der Formel II 

F 3 C(CF 2 ),<CH 2 ) S - 01), 

worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt und s gleich 0 oder 2 isu 30 
tragi. 

Gegenstand sind ebenfalls Organosiloxane, die mindestens eine Triaminogruppe der Formel I 
fNH x (CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NH z ]- (I), 

35 

wobei die Triaminogruppe iiber mindestens eine weitere N-gebundene Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-Atomen an minde- 
stens ein Siliciumatom gebunden ist, a und b gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellen, x 
gleich 0 oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaBgabe (x+y+z) < 4, 
und mindestens eine Si-C-gebundene Fluoralkylgruppe der Formel II 

40 

F 3 C(CF 2 MCH2X- (ID, 

worin r cine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt und s gleich 0 oder 2 ist, 
cnthalten. 

ErfindungsgemaBe Organosiloxane basieren im allgerneinen auf sogenannten [M]-, [D]- sowie (T]-Baueinheiten, wie 45 
sie dem Fachmann gelaufig sind, wobei die oligomeren bzw. polymeren Organosiloxaneinheiten auch Aggregate bilden 
konnen. 

Solche Organosiloxane tragen ublicherweise neben den erfindungsgemaBen funkiionellen Gruppen als weitere Funk- 
tionalitaten Hydroxygruppen und/oder Alkoxygruppen. Das Vorliegen von Hydroxy- bzw. Alkoxygruppen kann in der 
Regel iiber die bei der Ilerstellung zugefuhrte Wassermenge und die Vollstandigkeit der Alkoholabtrennung gesteuert 50 
werden. Daruber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Organosiloxane als zusat/.liche Funktionalitaten auch Alkyl- 
gruppen mit 1 bis 16 C-Atomen enthalten, d. h. tragen. 

Insbesondere konnen erfindungsgemaBe Organosiloxane in hervorragender Weise mit Wasser verdiinnt werden. Dabei 
erhalt man im allgerneinen niedrigviskose, leicht opalisierende Fliissigkeiten. Man kann die erfindungsgemaBen Organo- 
siloxane aber auch in Alkohol losen oder in wasserlosliche Emulsionen einarbeiten. ss 

Femer ist Gegenstand ein Verfahren zur Herstellung einer organosiloxanhaltigen Zusammensetzung, das dadurch ge- 
kennzeichnet isl, daB man i) mindestens ein Aminoalkylalkoxysilan der allgerneinen Fonnel Ula 

NH 2 (CH2)2NH(CH2)2NH(CH 2 ) 3 Si(R , ) 1 COR) f 3- jJ (Ilia), 

60 

worin R und R' gleich oder verschieden sind und cine linearc oder verzweigtc Alkylgruppc mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
stellen und j gleich 0 oder 1 ist, 
und/oder der allgerneinen Formel Illb 

I NH 2 (C:H2) 2 J2N(CH 2 )3Si(R , ) k (OR) ( 3-k> (IHb), 65 

worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
stellen und k gleich 0 oder 1 ist. 
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und/oderein "Bisproduki" oder ein Genii sch von "Bisprodukten" der allgemeinen Fonnel Hie 
(^(C^Ur^CH^NH;] • [(CH 2 ) c SirR') d (OR) (3 ^iJe OHc), 

5 worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
stcllcn, a cine ganzc Zahl von 1 bis 6 darstcilt, b gleich 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6 ist. c gleich 1 . 2, 3 oder 4 ist. d gleich 0 oder 1 
ist, c gleich 1,2,3,4 oder 5 ist, x gleich 0 oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaB- 
gabe (x+y+z) < 4, wobei e fur den Fall (x+y+z) = 0 den Zahlenwert 5 annimmt, fur ( x+y+z) = 1 ist e = 4. fur (x+y+z ) = 2 
ist e = 3, fur (x+y+z) = 3 ist e = 2 und fur den Fall (x+y+z) = 4 ist e = 1, 
10 und ii) mindestens ein Fluoralkylalkoxysilan der allgemeinen Forme I IV 

F 3 C((:F 2 ) r ((^ 2 ) s Si(R"X(OR) 0 _ u (IV), 

worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt, s gleich 0 oder 2 und t gleich 0 oder 1 sind, R und R" gleich oder verschie- 
15 den sind und eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen darstellen, 

mischt, Wasser oder ein Wasser/Alkoholgemisch sowie gegebenenfalls einen Katalysator zugibt, reagieren laBi und den 
Alkohol vollstandig oder teilweise entfemt. Vorzugsweise wird das so erhaltene Produktgemisch durch Zugabe einer an- 
organischen oder organischen Saure auf einen pH-Wert < 12 einstellt. Vorzugsweise stellt man dabei den pH-Wert auf 4 
bis 7 ein. 

20 Daruber hinaus ist Gegenstand eine Zusammensetzung, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich ist. 

Ebenso sind Gegenstand erfindungsgemaBe triainino- und fluoralkylfunktionelle Organosiloxane, insbesondere deren 

Gemische, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich sind. 

Bevorzugt seizt man beim erfindungsgemaBen Verfahren als Komponente i) gemaB Forme 1 Ilia N-[N'-(2-Amino- 

ethyl)-2-aminoethyi]-3-aminopropyJtrimethoxysilan (DYNASYLAN® TRIAMO) ein. 
25 Als Bcispiel fur cine Komponente gemaB Forme 1 Illb kann 

(H 2 N-CH 2 CH 2 ) 2 N-(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 )3 
angefuhrt werden. 

30 Unter "Bisprodukten" werden im Sinne der hier vorliegenden Erfindung solche Verbindungen verstanden, wie sie der 
allgemeinen Formel HTc zu entnehmen sind, so zum Beispiel 

(H3CO)3Si(CH2)3NH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 2 NH(C T H 2 )3Si(OCH 3 )3. 

35 Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann man aber auch ein Gemisch aus Triaminoalkyl-funktionellen Alkoxysilanen 
einsetzen. 

Als Fluoralkylalkoxysilan der allgemeinen Formel IV setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise 
Tridecafluor- 1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyltrimethoxysilan oder Tridecafluor- 1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyltriethoxysilan (DYNAS Y- 
LAN® F8261 ) ein. Man kann aber auch Gemische mehrerer Fluoralkylalkoxysilane einsetzen. 
40 Vorzugsweise handell es sich bei den Alkoxysilanen, die hier beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden, 
urn Methoxy- oder Ethoxysilane. Sofern wahrend des Verfahrens ein Alkohol zugesetzt wird, kann man entsprechend 
Methanol und/oder Ethanol verwenden. 

Als Katalysator cignct sich insbesondere cine Protonensaure oder ein Gemisch aus Protonensaurcn. So kann man beim 
erfindungsgemaBen Verfahren bcispiclswcisc Ameiscnsaurc, Essigsaurc sowie ChlorwasscrstotF einsetzen. Ferncr kann 
45 man besagte Sauren auch zur Einstellung des pH-Werts der erfindungsgemaBen Zusammensetzung verwenden, 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man i) mindestens ein Triaminosilan gemaB den allgemeinen Formeln Ilia 
bis IHc und ii) mindestens ein Fluoralkylsilane der allgemeinen Formel IV in einem molaren Verhaltnis i/ii > 0.29, vor- 
zugsweise 0,3 bis 2, besonders vorzugsweise 0.33 bis 0,5, ein. 

Ferner stellt man die Konzentration der Organosiloxane in der erfindungsgemaBen waBrigen Losung geeigneterweise 
50 auf einen Wirks toff geh alt < 50 Gew.-% ein. Ein Wirkstoffgehalt oberhalb 50 Gew.-% kann zur Gelbildung oder einer 
starken Triibung fuhren. 

Insbesondere betragt der Gehalt an Organosiloxan in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung 0,00,5 bis 40 (Jew.-%, 
vorzugsweise 0,01 bis 20Gew.-%, besonders vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise 0,1 bis 
5 Gew.-%. 

55 Im allgemeinen fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren derart aus, daB man Aniinoalkylalkoxysilane der allgemei- 
nen Formeln Ilia bis IIIc und Fluoralkylalkoxysilane der allgemeinen Formel IV mischt, - gegebenenfalls Alkohol zu- 
setzl , genieinsam hydrolysiert sowie cokondensierl und den Alkohol einschlieBlich Hydrolysealkohol destillativ ent- 
feml. Das Mischen der Alkoxysilane kann in einem Temperaturbereich zwischen Fest- und Siedepunkt der eingesetzten 
Silane erfolgen. In der Regel setzt man zur Durchfuhrung der Hydrolyse dem Silangemisch Wasser im UberschuB zu. Er- 

60 hallen werden dabei in der Regel hydroxyfunktioneUe Organosiloxane. Man kann die Hydrolyse bzw. Cokondensation 
aber auch mit einer stochiometnschen oder einer untcrstochiomctrischcn Mcngc an Wasser durchfuhrcn. Sofcm man die 
bei der Umsctzung zugcFuhrtc Wasscrmcngc auf weniger als 3 mol Wasser pro mol cingesctzter Si-Vcrbindung be- 
schranku kann man im wesentlichen alkoxyhaliigc, erfindungsgemaBe Organosiloxane herstellen. Bei der Umsetzung 
fallen die erfindungsgemai5en Organosiloxane iiblicherweise als Ciemisch an. 

65 Im allgemeinen liihrt man die erfindungsgemaBe Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 100°C durch. 
Geeigneterweise wird dis erfindungsgemaBe Umsetzung bei einem pH-Wert von 4 bis 12 durchgefuhrt. Vorzugsweise er- 
folgtdie Hydrolyse bei einer Temperatur < 100°C, besonders vorzugsweise bei < 90°C und ganz besonders vorzugsweise 
bei < 60°(\ In der Regel sorgt man dabei fur eine gute Durchmischung, beispieisweise durch Riihren. Die hier beschrie- 
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bene Urnsetzung kann terrier in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt werden. 

In der Regel enlierm man beirn erfindungsgemaBen Verfahren den Alkohol bzw. Hydrolvsealkohol durch Destination, 
wobei man die Destination vorzugsweise bei einer Temperatur < 90°G\ besonders vorzugsweise bei < 60°C, sowie ge- 
eigneierweise da produktschonend - unter verrmndertem Druck durchfiihrt. Geeigneterweise senkt man dabei den Ge- 
halt an Alkohol in der Zusammensetiung auf weniger als 5 Gew.-% ab. vorzugsweise auf weniger als 1 Gew.-9c, beson- 5 
dcrs vorzugsweise auf weniger als 0,5 Gcw.-9K 

Die Destination kann vortcilbaft ubcrcine Dcsiillationskolonnc vorgenommen und solangc fortgefiihrt werden. bis am 
Kopf der Kolonne kein Alkohol mehr feststellbar ist. wobei im Sumpf das gewunschte Produki anfallt und gegebenen- 
falls weiter aufgearbeitet werden kann. Falls Triibstoffe auftreten sollten. konnen diese mittels Filtration, Sedimentation, 
Zentrifugieren oder ahnlichen Standardverfahren aus dem Produkt entfernt werden, to 

Die Applikation der erfindungsgemaBen Zusammensetzung kann aus einer 50%igen Lbsung oder einer verdiinnten 
Losung erfolgen. Als Verdiinnungsmittel kann beispielsweise Wasser verwendet werden. Grundsatzlich kann man die er- 
findungsgemafie Zusammensetzung aber auch mit einem entsprechenden Alkohol verdiinnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls Mittel, die erfindungsgemaBe Organosiloxane enthalten, bei- 
spielsweise - aber nichi ausschlieBlich - solche, die 7,ur Hydrophobierung und/oder Oleophobierung von Oberflachen, i s 
fur "Anti-GrafTiti"-Anwendungen, fiir "Hasy to clean"- An wendungen - um nur einige zu nennen - eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaBe Zusammensetzungen konnen somit in hervorragender Weise als Mittel zur Hydrophobierung und/ 
oder Oleophobierung von Oberflachen, als Bautenschuty.mittel, als Mittel fiir die Behandlung von Beion. mineralischer 
Naturstoffe sowie glasierter und unglasierter keramischer Produkte, als Zusatz in Zubereitungen zur Oberflachen behand- 
lung, fiir "Anti-Graffiti"-Anwendungen sowie in Mitteln fiir "Anti-Graffiti"-Anwendungen, fiir "Easy to ciean"-Anwen- 20 
dungen sowie in Mitteln fiir "Easy to clean"-Anwendungen, als wasserloslicher Haftvermittler, als Bestandteil in Be- 
schichtungssystemen sowie in Korrosionsschutzmitteln, fiir die biozide Ausriistung von Oberflachen, fiir die Behandlung 
von Holz, fiir die Behandlung von Leder, I^ederprodukten und Pelzen, fur die Behandlung von Glasoberflachen, fiir die 
Behandlung von Flachglas, fiir die Behandlung von Kunststoffoberflachen, fur die Herstellung pharmazeuuscher und 
kosmctischcr Produkte, fiir die Modifizicrung von Glas- und Mincraloberflachen sowie Glas- und Mincralfascrobcrfla- 25 
chen, fiir die Herstellung von Kunststeinen, fur die Abwasserbchandlung, fiir die Oberflachen modifizicrung und Behand- 
lung von Pigmenten sowie als Bestandteil in Farben und Lacken verwendet werden. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 jo 

Herstellung eines wasserloslichen Kondensats aus DYNASYLAN® TRIAMO und DYNASYLAN® F 8261 im molaren 
Verhaltnis 1 : 3 

Apparatur 35 
Beheizbarer Ruhrreaktor mit Destilliervorrichtung, fnnenthermometer, Dosiervorrichtung 

Bilanz 

40 



Stoffeinsatz 

m ( D YN A S YL AN® TRIAMO) = 
m( DYNASYLAN® F 8261) = 
m(Ethanol) = 
m{ Wasser) = 
m(Ameisensaure) = 
m(Wasser) = 



Auswaage 

m(Destillat) = 113,0 g 

m(Produkt) = 1020,0 g 



26,5 gO.l mol 
153,0 g 0,3 mol 
60,0 g 

10,9 g 1,5 rnol/mol Si (Vorhvdrolyse) 
16,3 g 0,3 mol (Biesterfeld, 85%/ 
860,0 g 



45 



50 



55 

Durch fuhrung 

26,5 g TRIAMO, 153,0 g F 8261 und 60 g Ethanol werden vorgelegt und 2 Stunden lang bei RuckfluB (ca. 80°C) ge- 
riihrt. AnschlieBend wird bei ca. 50°C das Wasser fur die Vorhvdrolyse zudosien. Das Reaktionsgemisch wird 8 Stunden 60 
bei RuckfluB (ca. 78°C) hydrolysicrt. Danach werden 16,3 g Ameisensaure (85%) bei ca. 50°C zudosicrt und 860 g Was- 
ser zugegeben. 

Danach ist das l*rodukt leicht triib. 

Der entstandene Hydrolysealkohol und die 60 g Ethanol werden unter Vakuum abdestilliert. 
Druck: 160-130 mbar 65 
Innentemperatur: 48-50°C 

Die Untersuchung des Produkts mittels 29-Si-NMR-Analyse ergab: 
12,9 mol-% Si - monomeres Silan (triaminofunktionell) und M-Strukturen (triaminofunktionell) 
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9,2 mol-% Si M-Strukturen ( fluoralkylfunktionell) und D-Strukturen ( triaminofunktionell), 
68,1 mol-% Si D-Strukturen (fluoralkylfunktionell) unci T-SLrukiuren (tnammofunktionell). 
Femer wurde eine mitdere PartikelgrbBe D 5n von 0,0374 urn (Laser-Lichtstreuung ) enintteU. 

s Beispiel 2 

Das Produkt aus Beispiel 1 wird mit Wasscr auf cine Konzcntration des urspriingiich cingcsctztcn Huoralkyltrialkoxv- 
silans von 

10 a) 1%, 

b) 0.1%, 

c) 0,05 

verdiinnL. 

is Zum Vergleich wird ein in HP 0 846 716 A2 beschriebenes Cokondensat aus Aminopropyltriethoxysilan und DYNA- 
SYLAN® F 8261 hergesielli, vgl. Beispiel 2 in HP 0 846 716 A2, und mit Wasser auf die gleichen Fluorsilangehalte ver- 
diinnt: Losungen d), e), f). 

Priifung auf porbsem mineralise hem Substrat 

20 

In die obengenannten Losungen werden Kalksandsteinprobekbrper mil einer Kantenlange von ca. lOcrn jeweils 10 
Sekunden geLauchl. Nach ca, 1 Stunde Trocknung an Lufl werden die Prufkbrper vergleichend auf Abperlverhalten ge- 
gen Wasser und einem Mineralbl (Kaydol, CAS 8012-95-1) gepriift. 

Das Abperlverhalten gegenuber Wasser ist in alien Fallen (a-f) ausgezeichnet. Der Abrollwinkel (= Neigung, die er- 

25 fordcrlich isu um cinen Tropfcn Wasscr definierter GrbBc zum Abrollcn zu bringen - \isucllcr Test: jc gcringcr dcr Ab- 
rollwinkel desto besser ist das Abpcrlvcrh alien) ist allcrdings bci a), b) und c) dcutlich gcringcr (also besser) als bci den 
entsprechenden Vergleichslosungen d), e) und f). Besonders deutlich werden die Unterschiede bei Betrachtung der ole- 
ophoben Eigenschaften. Ein auf die Oberflache des Priifkorpers aufgebrachter Tropfen eines Mineralbls (Kaydol) hinter- 
lafit bei a) und b) nach 30 Sekunden Einwirkzeit keinen Heck, bei c) wird leichte Fleckenbildung beobachteu was auf be- 

30 ginnendes Eindringen des Ols in den porosen mineralischen Prufkbrper hindeutet. Im Fall von d) wird bei gleicher \br- 
gehensweise leichte Fleckenbildung und im Fall von e) und f) starke Fleckenbildung bzw. fast vollstandiges Einziehen 
des Oltropfens beobachtet. 

Ergebnis 

35 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen erzeugen bessere hydro- und oleophobe Eigenschaften auf porosen, minera- 
lischen Substraten als vergleichbare Produkte nach dem Stand der Technik. 

Priifung auf Glas 

40 

Objektrager aus Glas (ca. 76 x 26 mm, geputzt gebrauchsfertig, Menzel-Glaser. Artikel-Nr. 011101) wurden jeweils 
fur 1 Minute in Lbsung a) bzw. d) getauchi. Nach Trocknung wurde der slatische Koniaktwinkel gegen Wasser nach DIN 
EN 828 bestimmt. 

Die mit Lbsung a) behandeke Glasplattc zcigt cincn Kontaktwinkcl von 104°, die mit Losung d) bchandclle Glasplattc 
45 zeigt einen Kontaktwinkel von nur 87°. Unbehandelte Glasplatten zeigen einen Kontaktwinkel < 30°. 

Das erfindungsgemaBe Produkt aus Beispiel 1 weist demnach auch em besseres Abperlverhalten auf glatten Oberfla- 
chen (Glas) gegenuber einem vergleichbaren Produkt nach dem Stand der Technik auf. 

Beispiel 3 

50 

Herstellung eines wasserloslichen Kondensats aus DYNASYLAN® TRIAMO, DYNASYLAN® F 8261 und Hexadecyl- 
trimethoxysilan (DYNASYLAN® 91 16) im molaren Verhaltnis 1:2:1 

Apparatur 

55 

Beheizbarer Riihrreaktor mit Destilliervomchtung, Innenthermometer, Dosiervorrichtung 

Bilanz 

60 Stoffeinsatz 

mt'DYNASYLAN® TRIAMO) = 15,3 g 0,02 mol 

m(DYNASYLAN® F 8261 ) = 20,4 g 0,04 mol 

m(DYNASYLAN® 9116)= 3,5 g 0,02 mol 

m(Ethanol) = 12,0g 

65 rn (Wasser ) = 2, 16 g 

m( Ameisensaure) = 3,2 g (Biesterfeld, 85% ) 

m( Wasser ) = 170,0 g 
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Auswaagc 

m(Destillat) = 7,9 g 

m(Produkt) = 118.5 g 



Durchfuhrung 

TRIAMO, F 8261 und Eihanol werden vorgelegt und 2 Stunden lang bei RiickfluB (ca. 80°C) geriihrt. AnschlieBend iu 
wird bei ca. 50°C das Wasser fur die Vorhydrolyse zudosien. Das Reakiionsgemisch wird ca. 8 Stunden bei RiickfluB (ca. 
78°C) hydrolysiert. Danach wird die Ameisensaure (85%) bei ca. 50°C zudosiert und das restliche Wasser zugegeben. 
Danach ist das Produkt leicht Lriib. 

Der entstandene Hydrolysealkohol und der zusatzlich zugegebene Ethanol werden unter Vakuum abdestilliert. 
Druck: 160-130 mbar is 
Tnnentemperatur: 48-50°C 

Das erhaltene Produkt ist leicht lriib und in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar. 

6,67 g des Produkts wurden mit 93,33 g Wasser versetzt und auf eine Kalksandsteinoberflache aufgetragen. Nach 
Trocknung konnte ausgezeichnetes Abperlverhalten gegen Wasser beobachtet werden. 

20 

Paientanspruche 



1. Grganosiloxan, 
gekennzeichnet durch 

mindcstcns cine Triaminogruppc der allgemeinen Formel I 
[NH Jt (CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NH z ]- (I), 



25 



wobei diese iiber mindestens eine N-gebundene Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-Atomen an mindestens ein Siliciuma- 
tom gebunden ist, a und b gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellen, x gleich 0 oder 1 30 
oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaBgabe (x+y+z) < 4, 
und mindestens eine Si-C-gebundene Ruoralkylgruppe der allgemeinen Formel II 

F 3 C(CF 2 ) r (CH 2 ) s - on, 

35 

worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt und s gleich 0 oder 2 ist. 

2. Zusammensetzung, die mindestens ein hydroxygruppen- und/oder alkoxygruppenhaltiges Organosiloxan und 
Wasser enthalt, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Organosiloxan mindestens eine Triaminogruppe der allgemeinen Formel I 

40 

[NH x (CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NH z ]- (I), 

wobci dicsc iibcr mindestens cine N-gebundenc Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-Atomen an mindestens ein Siliciuma- 
tom gebunden ist, a und b gleich oder verschieden sind und cine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellen, x gleich 0 oder 1 
oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaBgabe (x+y+z) < 4, 45 
und mindestens eine Si-C-gebundene Fluoralkylgruppe der allgemeinen Formel II 



F 3 C(CF 2 ) 1 (CII 2 V (II), 

worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt und s gleich 0 oder 2 ist, 50 
tragt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhaltnis der Gruppen gemaB 
den Formeln I und IT im Organosiloxan und/oder im Organosiloxangemisch 1 : < 3,5 betragt. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Organosiloxan 0,005 bis 

40 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, betragt. 55 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 2 bis 4, gekennzeichnet durch einen pH-Wert von weniger als 11. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 2 bis 5 gekennzeichnei durch einen Gehalt an Alkohol von weni- 
ger als 5 Gew.-%. 

7. Verfahren zur Herstellung einer organosiloxanhaltigen Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man 60 

i) mindestens ein Aminoalkylalkoxysilan der allgemeinen Formel Ilia 



NH 2 (CH2) 2 NH(CH 2 )2NH(CH2); 1 Si(R , ) 1 (OR) ( ;i p (Ula), 

worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C- Ato- 65 

men darstellen und j gleich 0 oder 1 ist, 

und/oder 

der allgemeinen Formel IHb 
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[NH 2 (CH2)2]2N(CH2hSiCR')k(OR) f 3-ki (Hlb), 

worin R und R gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Ato- 
5 men darstellen und k gleich 0 oder 1 ist, 

und/odcr 

cin "Bisprodukt" oder cin Gcmisch von "Bisproduktcn" dcr allgcmcincn Formcl LEIc 
[NH x (CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NHJ • [(CH 2 ) c SirR , )d(ORj l3 ^)] ( ; (HIc), 

10 

worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Ato- 
men darstellen, a eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, b gleich 12, 3, 4, 5 oder 6 ist, c gleich 1 , 2, 3 oder 4 isu d 
gleich 0 oder 1 ist, e gleich 1 , 2, 3, 4 oder 5 ist, x gleich 0 oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 
oder 2 ist und der Mafigabe (x+y+z) < 4, wobei e fiir den Fall (x+y+z) = 0 den Zahlenwert 5 annimmt, fur 
15 (x+y+z) =1 ist e = 4, fur (x+y+z) = 2 ist e = 3, fiir (x+y+z) = 3 ist e = 2 und fur den Fall (x+y+z) = 4 ist e = 1. 

und 

ii) mindestens ein Fluoralkylalkoxysilan der allgemeinen Formel IV 
F,C:(CF 2 ) r (CH 2 ) s Si(R") t (OR) ( 3. t , (IV), 

20 

worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darsteLU, s gleich 0 oder 2 und i gleich 0 oder 1 sind, R und R" gleich oder 
verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkvl-Gruppe nut 1 bis 4 C-Atoinen darstellen, 

mischt, Wasser oder ein Wasser/Alkoholgemisch zugibt, reagieren laBt und den Aikohol vollstandig oder teilweise 

entfemt. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man i) mindestens ein r lriaminosilan gemaB den all- 

gcmcincn Formcln Ilia bis IIIc und ii) mindestens ein Fluoralkylsilan der allgemeinen Formcl IV in eincm molarcn 
Verhaltnis i/ii > 0,29 einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB man neben den Komponenten i) und ii) ein C - 
bis Ci6-Alkylalkoxysilan einsetzt. 
30 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB mar dem Gemisch aus Alkoxysila- 

nen vor der Umsetzung Aikohol zusetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei einer Tem- 
peratur < 100°C durchfuhrt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR man die Umsetzung in Gegenwart 
35 einer Protonensaure als Katalysator durchfuhrt. 

1 3. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei einem pH- 
Wert von 4 bis 12 durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man den Aikohol aus dem durch 
Umsetzung erhaltenen Prod uktgemi sen bis auf einen Gehalt von weniger als 5 Gew.-% entferm. 

40 15. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man das Produktgemisch nach 

dem Entfernen des Alkohols durch Zugabe einer anorganischen oder orgamschen Saure auf einen pH-Wert < 12 ein- 
stellt. 

16. Verfahren nach cincm dcr Anspriiche 7 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator und/odcr als 
Saurc zur Hinstcllung des pH-Wcrts ChlorwasscrstofT, Kssigsaurc oder Amciscnsaurc einsetzt. 
45 17. Zusammensetzung erhaltlich nach einem der Anspriiche 7 bis 16. 

18. Triamino- und fiuoralkylfunktionelle Organosiloxane sowie deren Gemische, erhaltlich nach einem der An- 
spriiche 7 bis 16. 

19. Mittel, die Organosiloxane nach einem der Anspriiche 1 bis 18 enthalten. 

20. Venvendung von triamino- und fluoralkylfunktionellen Organosiloxanen nach einem der Anspriiche 1 bis 19 
50 als Mittel sowie in Mitteln zur Ilydrophobierung und/oder Oleophobierung von Oberflachen, als Bautenschutzmit- 

tel, als Mittel sowie in Mitteln zur Behandlung von Beton, mineralischer Naturstoffe sowie glasierter oder ungla- 
sierter keramischer Produkte, als Zusatz in Zubereitungen zur Oberflachen behandlung, fur "Anti-Graffiti" -An wen- 
dungen sowie in Mitteln fiir "Anti-Graffiti "-Anwendungen, fiir "Easy to clean "-Anwendungen sowie in Mitteln fur 
"Hasy to clean"-Anwendungen, als wasserloslicher Haftvermittler, als Bestandteil in Beschichtungssystemen sowie 

55 in Korrosionsschutzmittel, fur die biozide Ausriistung von Oberflachen, fiir die Behandlung von Holz, fur die Be- 

handlung von Leder, Lederprodukten und Pelzen, fiir die Behandlung von Glasoberflachen, fiir die Behandlung von 
Flachglas, fiir die Behandlung von Kunststolfoberflachen, fiir die Herstellung pharmazeutischer und kosmetischer 
Produkte, fiir die Modifizierung von Glas- und Mineral oberflachen sowie Glas- und Mineralfaseroberflachen, fiir 
die Herstellung von Kunstsleinen, fiir die Abwasserbehandlung, fiir die Oberfliichenmodifizierung und Behandlung 

60 von Pigmenten, als Bestandteil in Farben und Lacken. 
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